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La presente invention concerne un procede arae- 
liore de preparation d'un acide dicarboxylique ali- 
phatique a chaine droite a partir de composes 
cydiques intermediaires et, plus particulierement, 
un procede de preparation de Facide sebacique. 

L'hydrogenation de facide 5-ceto-sebacique uti- 
lise sous la forme du sel disodique, en acide 
5-hydroxy-s6bacique, puis en Facide sebacique lui- 
meme, a deja etc decrite par G. P. Chiusoli et ses 
coll. dans la « Gazetta Chimica Italian, 87, 90 
(1957); selon ce procede, on utilise comme cata- 
lyseur du nickel Raney et on effectue l'hydrogena- 
tion sous pression en deux temps, le premier ayant 
lieu a 140 °C et le second a 270 °C. Mais le ren- 
dement en acide sebacique est tres mauvais, de 
Fordre de 15 %, car le produit principal est la 
1.5-lactone de Facide 5-hydroxy-l.lO-decane-dioique. 

Or, la demanderesse a trouve que, si Ton effectue 
l'hydrogenation de 1'acide 5-ceto-sebacique ou de 
Facide 5-hydroxy-sebacique en presence d'un cata- 
lyseur au palladium ou au platine et a une tempe- 
rature superieure a 200 °C, on peut obtenir des 
rendements cn acide sebacique qui sont presque 
quantitatifs. 

La presente invention comprend done un pro- 
cede de preparation de Facide sebacique, procede 
selon lequel on hydrogene Facide 5-ceto-sebacique 
ou 5-hydroxy-sebacique ou un sel de metal alcalin 
de Fun de ces acides, avec de Fhydrogene mole- 
culaire, a une temperature superieure a 200 °C et 
en presence d'un catalyseur d'hydrogenation au pla. 
tine ou au palladium. 

La reaction d'hydrogenation est, de preference, 
effeciuee avec un sel de metal alcalin de 1'acide 
choisi (5-ceto-sebacique ou 5-hydroxy-sebacique) et 
il est plus specialement recommande d'utiliser le 
sel disodique de cet acide. 

La reaction d'hydrogenation peut etre commo- 
dement efJectuee en solution, de preference aqueuse, 
et sous pression dans un reacteur a pression appro- 
priee. L'hydrogenation peut etre realisee sous la 
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pression atmospherique ou sous une pression infe. 
rieure a celle-ci, mais il est preferable, cependant, 
d'operer sous une pression comprise entre 20 et 
150 atmospheres. 

On x>bserve qu'en presence d'un catalyseur au 
platine ou au palladium, il ne se produit prati- 
quement aucune transformation de 1'acide (5-ceto- 
sebacique ou 5-hydroxy-sebacique) ou de son sel 
alcalin si la temperature est inferieure ou egale a 
220 °C. Mais si on eleve un tout petit peu plus 
la temperature d'hydrogenation, a savoir a 225 °C, 
on constate, avec surprise, que Ton peut obtenir 
d'excellente rendements en acide sebacique. On a 
pu determiner que les temperatures les plus avan- 
tageuses pour l'hydrogenation sont celles comprises 
entre 225 °C et 275 °C. 

L'hydrogenation est effectuee en presence d'un 
catalyseur au palladium ou au platine. 11 est com- 
mode d'utiliser un catalyseur depose sur un sup- 
port, ce dernier pouvant etre choisi parmi divers 
types de matieres utilisabfes a cet effet et, par 
exemple, telles que silice, alumine, aminate, carbo- 
nate de calcium, terre a foulon, ponce et autres 
supports couramment utilises pour les metaux du 
groupe du platine; on utihse cependant, de prefe- 
rence, comme catalyseur du palladium sur du 
charbon ou sur du noir de carbone. La proportion 
en poids de palladium ou de platine dnas le cata- 
lyseur est avantageusement comprise entre 1 et 
10 % du poids total de 1'ensemble catalyseur- 
support. 

H est preferable d'effectuer la reaction d'hydro- 
genation en presence d'un exces d'hydrogene mole- 
culaire par rapport a la quantite stoecbiometrique 
necessaire pour la transformation de la matiere de 
depart en acide sebacique. L'hydrogenation est 
avantageusement effectuee pendant une duree supe- 
rieure a trois heures et comprise, par exemple, entre 
quatre et huit heures. 

Sous un autre aspect, Finvention comprend, a 
titre de compose nouveau, la 1.6-lactone de 1'acide 
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5-hydroxy-1.10*decane-dioique qui r6pond a la for* 
mule (I) : 

CHa 0 CO2H 



cl£ ^ C ^ C\£ 



(I) 



CH 2 CH CHa 

\ / \ / 
CH B CHa 



L*iuvention comprend aussi Pobtention de I'acide 
5-hydroxy-sebacique ou d un de ses sels alcalins, 
servant comme matiere de depart dans le procede 
mentionne precedemment, par hydrolyse alcaline 
de la 1.6-lactone de Pacide 5hydroxy-1.10-decane- 
dioique de forznule (I). 

L'hydrolyse du compose* de formule (I) est corn- 
modem en t effectuee par addition a ce compose 
(Tune solution aqueuse d'un hydroxy de de metal 
alcalin, par exemple d'une solution d'bydroxyde dc 
sodium ou de potassium, puis chauffage au reflux 
du melange pendant une periode pouvant aller, par 
exemple, jusqu'a trois heures. La concentration de 
la solution aqueuse d'hydroxyde de metal alcalin 
est avantageusement comprise entre 10 et 40 % du 
poids total de la solution alcaline. 

L'acide 5-hydroxy-sebacique est ainsi obtenu sous 
la forme du sel di-alcalin, mais il est facile de 
rctransformer cehii-ci en acide libre par acidifi- 
cation du melange reactionnel, par exemple avec de 
l'acide chlorhydrique concentre. L'acide 5-hydroxy- 
sebacique peut etre ainsi precipite el separe du 
melange reactionnel, puis purifie, si on le veut, 
par un moyen courant fel qu'une cristallisation 
fractionnee. 

La present e invention comprend encore im pro- 
cede de preparation de la 1.6-iactone de l'acide 
5-hydroxy-l.lO-de cane- dioique, procede selon lequel 
on traite avec de Pozone le 1.6-oxydo-cycol-decene-l 
repondant a la formule (II) : 



CHa 

^ C 



CH 



CHa 



CH 



CHa 



CHa 



CHa 



puis on oxyde sous 1'effet de la chaleur le produit 
ozonise. 

L'ozonisation initiale est commodement effectuee 
en presence d'un solvant comprenant un alcool 
aliphatique ou un acide monocarboxylique, cet 
alcool ou cet acide etant a chaine droite et ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone dans la chaine car- 
bonec. Les alcoois qui conviennent comprennent, 
par exemple, le methanol et Pethanol. Si on utilise 



un acide monocarboxylique, cet acide peut etre 
l'acide acetique ou l'acide propionique. Le 1.6- 
oxydo-cyclo-decene-1 utilise comme reactif est avan- 
tageusement dissous dans Pal cool ou I'acide servant 
de solvant avant d'etre mis en contact avec Pozone. 

Pour eftectuer l'ozonisation, il est commode d'uti* 
liser de Poxygene ozonise*. La proportion d'ozone 
dans le courant d'oxygene ozonise* peut etre varia- 
ble, mais est, de preference, comprise entre 1 et 
5 % en poids. 

Pour reduire au minimum la volatilisation du 
reactif et/ou du solvant de I'ozonisation, on opere, 
de preference, a une temperature inferieure a 0 °C. 
On poursuit avantageusement Poperation jusqu'a ce 
que la totalite ou la presquc totalit6 de la double 
liaison ethylenique du compose de formule (II) ait 
ete transformee en I'ozonide correspondant L'ache- 
vement de i'ozonisation peut etre mis en evidence, 
par exemple par passage des gaz sortant du 
melange reactionnel dans une solution aqueuse 
<Piodure de potassium et d'acide borique; 1'appa- 
rition cPiode libre indique la fin de la reaction 
d'ozonisation. 

Avant de le souraettre a 1'oxydation a chaud, on 
purine, de preference, en partie Pozonide en chas- 
sant tout le solvant d'ozonisation par distillation. 

La decomposition par oxydation de Pozonide 
obtenu dans la premiere etape de la reaction est, 
de preference, effectuee a chaud au moyen d'eau 
oxygenee, Pozonide se trouvant en solution dans 
un acide gras, par exemple dans de I'acide for* 
mi que. On peut aussi realiser la decomposition 
par oxydation de Pozonide au moyen d'un courant 
d'oxygene gazeux 011 ozonise, toutes les autres condi- 
tions etant les memes par ailleurs. 

La decomposition par oxydation de Pozonide peut 
etre effectuee, par exemple, a une temperature pou- 
vant aller jusqu'au point d'ebullition du melange 
reactionnel. Toutefois, si on utilise de I'eau oxy- 
genee comme agent, oxydant, on opere ordinaire- 
ment et commodement en chauffant doucement le 
melange reactionnel jusqu'a ce qu'une vive reaction 
exothermique demarre. Quand la reaction exother- 
mique s'est calmee, il suffit habituellement de chauf- 
fer le melange (reactionnel au reflux pendant un 
certain temps, pouvant aller par exemple jusqu'a 
une heure. pour avoir une decomposition to tale. 

La 1.6-lactone de l'acide 5-hydroxy-1.10-decane- 
dioTque ainsi obtenue peut etre purifiee par P6fr 
mination de tout le solvant utilise au cours de 
Poperation de decomposition. On peut alors isoler 
la lactone sous la forme d'une huile, cette forme 
convenant tores Men a la transformation en acide 
5-hydroxy-sebacique par hydrolyse en milieu alca- 
lin comme decrit precedemment 

La presente invention comprend egalement un 
procede de preparation du 1.6-oxydo-cyclo-decene-l 
de formule (II), procede selon lequel on pyrolyse, 



a une temperature pouvant aller jusqu'a 450 °C, 
le l-a<^toxy-1.6-oxydo-cycIo-decane qui repond a la 
formule (III) : 

CHa OCOHaCHa 

i / 

(III) 0 

CH 2 ^CH CH 2 

V >> / 

La pyroiyse peut etre realisee, par exemple, par 
introduction iente du 1-acetoxy-l .6oxydo-cy clo- 
decane dans un reacteur, maintenu a la tempera- 
ture de pyroiyse et equipe en vue <Tune distilla- 
tion. Le produit distflle peut eire ensuite purifie, 
si on lc veut, par exemple pax distillation frao 
tionnee sous pression reduitc. 

Aux temperature depassant nettemeat 450 °C la 
demanderesse a trouve qu'une forte proportion de 
la matiere de depart, pouvant aller, par exemple, 
jusqu'a 50 % en poids, se transforme en des 
matieres non identinees, les 50 % restart etant 
constitues par le 1.6*oxydo-cyclo-decene-l. Par ail- 
leurs, aux temperatures ties inferieures a 400 °C 
et bien que les pertes en matiere de depart soient 
faibles et que le seul produit principal soit le 
1.6-03cydo-cyclo-decene-l, on n'obtient qu'un taux 
de conversion rclutivement faible de la matiere de 
depart cn produit voulu. Par consequent, si Ton 
veut obtcnir a la fois «un taux dc conversion accep- 
table et un rendement en 1.6-oxydo-cyclo-decene-l 
raisonnahlement eleve, fl est preferable (Teffectuer 
la pyroiyse a une temperature comprise entre 400 
et 450°C. 

La l-ocetoxy-1.6-oxydo-cyclo-decane que Ton uti- 
lise pour preparer la 1.6-oxydo-cyclo-decene-l peut 
etre obtenu, par exemple, par oxydotion de la deca- 
line en peroxyde de decaline, puis esterification du 
peroxyde avec de 1'anhydride acetique, ce qui donne 
le peracetate de decalol, et enfin rearrangement de 
ce peracelale en l-acetoxy-1.6-oxydo-cyclo-decane. 
Ce precede* a 6te decrit par Muller el Pfluger dans 
Kunststoflc (1960, 50, page 205, et la reaction 
peut etre schematisee de la facon suivante : 



3 — [1.545.224] 
Le 1.6-oxydo-cyclo-deceue-l dort on part peut 
etre egalcment prepare par traitement de la 
o^hydroxy-cyclo-decanone repondant a la formule : 

CH 3 OH CHa 



GH 8 




OOH 




a 



ococH3 



Ox/ 



OOCOCH* 



CHa C 

CHa O CHc 



avec un catalyseur acide, a cbaud et jusqu'a eli- 
mination de toute 1'eau formee au cours de la 
reaction. 

La reaction est avantageusement effectuee en 
presence d'<un solvant organique inerte tel que le 
benzene, le toluene ou le xylene; I'utilisation d'un 
tel solvant est un moyen commode d'eiiminer de 
manure continue l'eau formee au cours dc la reac- 
tion sous la forme d'un melange azeotropique. Si 
on le veut, on peut isoler le 1.6-oxydo-cyclo- 
decene-l, a I'etat pur, par tin moyen courant tel 
que l'eliraination du solvant inerte par distillation, 
suivie d'une extraction du residu par un solvant, 
d'un lavage de I'extrait dans le solvant et d'une 
distillation de 1'extrait lave. # 

Le catalyseur acide peut etre, par exemple, de 
I'acide sulfurique concentre ou de Tacide phospho- 
rique, mais est de preference dc Tacide p-toluene 
sulfonique. 

Si on utilise un solvant inerte pour la prepara- 
tion du 1.6-oxydo-cyclo-decene-l, la reaction est 
commodement effectuee a la temperature du reflux 
de la solution, la temperature du reflux etant ordi- 
nairement comprise entre 100 et 250 °C. 

Le 1.6 . oxydo . cyclo - decene - 1, utilise com me 
matiere de depart, peut etre egalement prepare a 
partir de la 6-hydroxy-cyclo-decanone par le pro- 
cede decrit dans le brevet anglais n° 979.889. 

La presente -invention comprend aussi un pro- 
cede de preparation de 1'acrde 5-ceto-sebacique qui 
peut etre hydrogene en acide sebacique selon ie 
precede d6crit plus haut et faisant 1'objet du pre- 
mier aspect de I'invention. Selon le procede de 
preparation de .i'acide 5-ceto-sebacique conforme a 
I'invention, on traite avec de 1'ozone la cyclo- 
decene-5-one repondant a la formule : 



CHa CH 



CH 



CH S C 

\ / D \ 
CHa O CHa' 
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puis on oxyde a chaud le produit ozonise. 



Le traitement de la cydodecene-5-one avec 
i'ozone est commodement realise en dissolvant ia 
cyclo-decene-5-one dans un solvent comjxrenant un 
alcool aliphatique ou un acide monocraboxylique, 
cet alcool ou cet acide etant a cliaine droitc, puis 
en faisant passer de I'ozone dans la solution obtc- 
nue. L'alcool ou l'acide, utilise comme solvant, 
contiendra, de preference, 1 a 4 atomes de carbone; 
comme alcool, on peut utiliser le methanol ou 
1'ethand et comme acide, 1'acide acetique ou Pacide 
propionique. 

Comme source d'ozone pour ce procede, on uti- 
lise, de preference, un courant d'oxygene contenant 
une petite proportion d'ozone, par exemple de 1,0 
a 5,0 % en poids d'ozone. 

On effectue, de preference, l'ozonisation a une 
temperature inferieure a 0 °C, car on reduit ainsi 
au minimum la volatilisation des cbnstituants du 
melange reactionnel. L'ozonisation est avantageuse- 
mcnt poursuivie jusqu'a cc que la total ite ou la 
presquc total ite de la double liaison ethylenique 
de ia cyclo-decene-5-one ait ete transformee en 
l'ozonide. f/achevement de la reaction d'ozonisa- 
tion peut etre mise en evidence, par exemple, par 
passage des gaz sort ant du melange reactionnel 
dans unc solution aqueuse d'iodure de potassium 
ct d'acide borique; l'apparition d'iode libre indique 
la fin dc la reaction d'ozonisation. 

La decomposition par oxydation de fozonide 
obtenu apres la reaction d'ozonisation est, de pre- 
ference, eflectuee a chaud avec de 1'eau oxygenee, 
l'ozonide etant en solution dans un acide gras, par 
exemple dans dc 1'acide formique. On peut, par 
cxcmplc, vcaliscr la decomposition de 1'ozonidc a 
une temperature qui peut aller jusqu'au point 
d'ebullition du melange reactionnel. Si, cependant, 
on utilise de 1'eau oxygenee comme agent oxydant 
pour la decomposition, on peut chauffer douce- 
ment le melange reactionnel jusqu'a ce qu'une vive 
reaction exothermique demarre. Quand cette reac- 
tion s'est calroec, un chauffagc au reflux du melange 
reactionnel pendant une courte periode, cefle-ci 
pouvant aller jusqu'a une heure, suffit habituelle- 
ment pour achever la decomposition. 

L'acide 5-ceto-sebadque ainsi obtenu peut etre 
isole, par exemple, par distillation de 1'eau et de 
l'acide formique se trouvant dans le melange reac- 
tionnel, cette operation etant, de preference, effec- 
tuee sous pression reduite. Le produit solide ainsi 
obtenu peut etre ensuite purine, si on le desire, 
par un moyen classique, par exemple par recris* 
tallisation dans un solvant convenable, comme I ace- 
tate d'ethyle. 

La cycIo-decene-5-one servant de matiere de 
depart pour preparer l'acide 5-ceto-sebacique peut 
etre obtenue, par exemple, par pyrolyse de la 6-ace- 
toxy-cydo-decanone ou de la 6-benzoyl-oxy-cydo- 
lecanone, a une temperature assez elevee et, de 



preference, superieure a 300 °C. On realise com- 
modement la pyrdyse, sans ajouter de catalyseur 
dans un reacteur maintenu a la temperature voulue 
et equipe en vue d'une distillation. Quand la 
reaction de pyrolyse est terrain ec, ia cyclo-deccnc- 
5- one peut etre isolee par distillation fractionnee 
du distillat recueilli. 

On pent aussi obtenir la cydo-decene-5-one, 
ojtilisee comme matiere de depart, en operant 
selon le procede decrit dans le brevet britannique 
n° 979.889; selon ce procede, on effectue une pyro- 
lyse analogue, mais on opere en presence de divers 
catalyseurs metalliques. 

L'acetoxy- et la benzoyloxy-cydo-decanone se 
preparent fadlement a partir de la cydodScanone 
par esterification, par exemple comme decrit par 
R. Criege dans Berichle 77 B, 722 (1944). 

L'adde sebadque produit par le procedS selon 
1'invention est un important produit industrid, en 
particulier sous la forme de ses esters di alley] iques. 
Ces esters trouvent de nombreuses applications 
aussi bien dans le domaine des plastifiants pour le 
chlorure de polyvinyle que dans celui des lubri- 
fiants synthetiques pour turbo- reacteurs d'avions 
modemes. 

Les ex em pies suivants illustrent 1'invention sans 
en liraiter aucunement la portee. Dans ces exera- 
ples, les parties et pourcentages s'entendent en 
poids, sauf indication contraire. La relation entre 
les parties en poids et les parties en volume est 
celle existent entre les kilogrammes et les litres. 

Exemple 1. — Preparation de 1.6-oxydo-cyclo- 
decene-1. 

On introduit, goutte a goutte, dans un reacteur 
maintenu a 400 °C et equipe en vue d'une distilla- 
tion sous la pression atmospherique, 21,2 parties 
de l-acetoxy-l.o-oxydo-cydodecene, L'addition de 
la matiere de depart est acbevee au bout de quatre- 
vingt-dix minutes; on reprend ensuite le distillat dans 
de Tether, on le lave avec un alcalin dilue, puis 
avec de 1'eau pour eliminer l'acide acetique. On 
evapore 1'ether, on distille le residu sous pression 
reduite et on pese le distillat, puis on Tanalysc 
par chromatographie gaz-liquide (C.GJL.).. Les 
resultats obtenus dans cette experience et dans une 
autre analogue sent donnes dans 1c tableau I 
ci-dessous. Le tableau 1 comprend aussi, unique- 
ment a titre de comparaison, les donnees d'une 
experience analogue effectuee a une temperature 
hors des I i mites conform es a 1'invention, a savoir 
500«C. 

(Voir tableau I, page suivante) 

Les resultats du tableau I montrent bien i'avan- 
tage qu'il y a d'operer a des temperatures de l'ordre 
de 450 °C si 1'on veut obtenir a la fois un taux de 
conversion convenable et un degre de selectivity 
61ev6 dans I'obtentioh du produit voulu. 
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i Temp4ralur» do pyrolysc 
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Exemplt 2 : 

A. I'nqu ration du L6-oxydo-cyclodecene-l. 

Au lieu iiv prejmrer le l.&oxydo-cydodecene-l 
a jwfltf «lu l u<-rioxy l.6-oxydo-cyclod6cane comme 
clecril daii* I'excniplc 1, on pout egalement le pre- 
parer clt> Ij laenn suivantc. 

On plmv duii» un reacleur pourvu d'un agita- 
te t»r, d'un llirriTHMiietre ct d'un dispositif classi- 
quc pour rrcurillir It* distillat, 117,7 parties de 
6 • hydroxy - eydodecanone, 1,0 partie d'acide 
p-loluenc*ii!foniqu«t el 700 panties en volume de 
benzene ct cm rrjure de manic re continue 1'eau 
produitc. On chaufic le melange reactionnel au 
rcHux p--u<bnt vingl-quatre heures et, au cours de 
cette pcriotlr, on rrcucillc 12 parties en volume 
d'eau (.suit ia quantitc theorique). On chasse 
ensuiie par distill jtiuii sous prcssion sreduite la iota- 
lite ou la pft-M|iM* tutalite du benzene. On reprend 
lc rcsidu dan* un rxocs d'ethcr diethylique et on 
lave la solution olilrnue avec une solution aqueuse 
a 5 % d*hyd rosy ilf de sodium, puis avec de I'eau. 
Apres eliinin.it if *ti <V Tether, puis distillation frac- 
tionnec, on obtient 99,5 parties d'un produit bouil- 
lant a 91 °C son* une pression de 8 mm de 
mercure; lc reudemcnt (rapporte a la quantite 
theorique) est de 95 %. L'anaiyse par chromato- 
grapbic gaz-liquiiie du produit montre qu'il contient 
98,4 % cn poi«l> dc 1.6-oxydo-cydodecene-l. 

B. Preparation de la 1.6- lactone de Pacide 
5 ■ hydroxy - 1.10 • decane - dioique. 

On trailr, u — 10 *C, 15,2 parties de 1.6-oxydo. 
cyclodecctie-l. di.v*»utr* dans 100 parties en volume 
dc methanol, ovirc un courant d'oxygene ozonise 
jusqu'a ce que Un> pai aortants liberent 1'iode dans 
une solution aqu*»u*e d jodure de potassium et 
d'acide borique. On rha«se le methanol a 25 °C 
sous pression reduite. puis on ajoute a 1'huile res- 
tante 70 parties en vohime d'acide formique a 
90 % (cn poids/poids) et 20 parties en volume 
d'eau oxyjrenee a 50 % en poids/poids. On chauffe 
douccmcnt lc melange jusqu'a ce qu'on observe une 
vivc reaction exoihermique. Quand cette reaction 



initiale s'est calmee on continue le chauffage externe 
a 100 °C, pendant quinze minutes, puis on chauffe 
finalement le melange au reflux pendant encore 
trente minutes. 

On chasse 1'eau et 1'acide formique du melange 
reactionnel sous pression reduite. Ou fait distiller 
1'huile restante sous vide pousse et on obtient les 
fractions suivantes : 

(£). 2,7 parties d'un liquide passant jusqu'a 
212 °C sous 0,2 mm de mercure; 

(u). 13,1 parties d'oin liquide passant a 212 °C 
sous 0,2 mm de Hg; 

(in). 4,5 parties d'un residu a point d'ebulli- 
tion eleve. 

La fraction principale — qui bout a 212 °C 
(sous 0,2 mm) — est en partie cristallisee et a 
un indice d'acide de 309 mg KOH par gramme 
(la 1.6-Iactone de 1'acide 5-hydroxy-l.lO-decane- 
dioique a un indice d'acide theorique de 280 mg 
de KOH par gramme). 

En faisant recristalliser le produit brut partiel- 
lement cristallise dans de Tether diethylique a 0 °C, 
on obtient des prismes blancs, ayant un point de 
fusion de 46 °C, un indice d'acide de 281- mg de 
KOH par gramme et l'analyse elementaire suivante 
(en poids) : 





Trouve 


CalcuJd 
pour C (e H u O 




59,79" 
7,63 


59,98 
8,05 





C. Preparation de 1'acide 5-hydroxy-sebacique. 

A rhuile obtenue dans I'exemple 2B apres l'eli- 
mination de I'eau et de 1'acide formique, on ajoute 
15 parties d'bydroxyde de potassium dissoutes dans 
50 parties en volume d'eau et on chauffe ce melange 
au reflux pendant une heure. Au bout de ce temps, 
on refroidit le melange et le traite goutte a goutte 
avec de Pacide chlorhydrique concentre jusqu'a ce 



que le melange ait un pH de 4,0. On isole par 
filtration le produit solide bianc qui precipke lors 
de Pacidtfication, on le lave avec un peu d'eau 
froide et on le sechc. On obtient 16,9 parties d'acide 
5-bydroxy-scbacique ayant un point de fusion de 
97 a 100 °C; cek correspond a un rendement de 
77 % (rapporte a la quantite theoriqne). 

Exemples 3 a 7. — Preparation de Pacide seba- 
cique. 

On met dans un autoclave en acier inoxydable 
d'une capacite de 100 parties en volume et monte 
sur dispositif oscillant, 4,0 parties d'acide 5-hydroxy- 
sebacique, 18,5 parties en volume d'une solution 
1,90 N d'hydroxyde de sodium et 2,0 parties cPun 
catalyseur au palladkim sur du charbon, contenant 
5 % en poids de palladium. On purge Pautoclave 
a Pazote, puis on y etablit uue pression de 115 atra 
d'hydrogene. On eleve la temperature a Pinterieur 
dc Pautoclave a 250 °C, et la pression s'eleve a 
165 atm a cette temperature. On commence a 
secouer Pautoclave et on poursuit cette agitation 
pendant cinq hcures a 250 °C. On laisse ensuite 
Pautoclave se refroidir a 25 °C et la pression tombe 
alors a 105 atm. 



On sort le produit de Pautoclave par lavage a 
Peau chaude, les eaux de lavage etant ensuite 
fil trees, concentrees jusqu'a un faible volume ct 
acidifiees jusqu'a pH 4,0 avec de Pacide cblorhy- 
drique concentre. 

On isole par filtration le produit solide Mane 
obtenu et on le seche; on obtient ainsi 3,5 parties 
d'acide sebacique ayant un point de fusion de 125 
a 135 °C; cela correspond a -un rendement (rap- 
porte a la quantite theorique) de 95 %. On exa- 
mine le produit par des methodes de chroraatogra- 
phie gaz-liquide;' 3 presente une teneur en acide 
sebacique de 99,5 fo en poids. 

On effectue des experiences analogues dans des 
conditions identiques, mais a diverses temperatures 
d'hydrogenation. On fait, en outre, une autre expe- 
rience analogue dans les memes conditions, mais 
avec un catalyseur au platine sur du charbon 
(5 % en poids de platine) au lieu du. catalyseur 
au palladium. Les resultats de ces experiences sont 
donnees dans le tableau II d*apres, qui comprend 
egalement, uniquement a titre de comparaison, les 
resultats d'une experiences eflectuee a 200 °C. 



Tableau II 
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Cntolyseur 


Temperature 
de la reaction 
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de !a 
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du prod nit 
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de fusion 
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sebacique 
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li 


atmospheres 


ms.KOH/s 


°C 


% 






Pd/C 


200 


5,5 


68 


515 


100-102 








Pd/C 


225 


"6 


94 


542 


130-132 


81 






Pd/C 


250 


5 


115 


521 


125-134 


95 






Pd/C 


250 


6 


. 94 


532 


128-134 


92 


6.... 




Pd/C 


275 


6 


117 


538 


131-133 


87 






Pt/C 


250 


6 


110 


531 


127-129 


76 



Exemple fi. — Preparation de Pacide 5-ceto- 
sehacique : 

A. On introduit ientcment dans un reacteur 
maintenu a 400 °C et equipe en vue d'une distil- 
lation, 27,4 parlies de 6-benzoyloxy-cycio-decanone. 
La 6-benzoyloxy-cycIo-decanone est introduite cn 
soixante-quinzc minutes. On reprend 1c distillat 
avec de Tether, on le lave avec une solution diluee 
d'hydroxyde de potassium jusqu'a absence d'acide 
benzoique, puis avec de 1'eau. On fait evaporcr la 
solution etherec, puis on distille; on obtient 
13,8 parties d'une fraction distillant entre 98 et 
102 °C, sous 12 mm de mercure, et 1,2 partie d'un 
residu. L'examen chromatographique gaz-liquide du 
distillat montre que celui-ci contient 85 % en poids 
de cyclo-decene-5-one (rendement : 77 %). 

B. On dissout dans 100 parties en volume dc 
methanol 15,2 parties de cydo-decene-5-one et on 
truile la solution avec un courant d'oxygene ozonis€ 



a — 40 °C, jusqu'a ce que les gaz sortants, que 
Ton fait passer dans une solution d'iodure de 
potassium et d'acide borique, liberent de 1'iode. On 
chasse le methanol sous pression reduite et il reste 
une buile visqueuse. A cette huile, on ajoute 
70 parties en volume d'acide formique a 90 % et 
20 parties en volume d'eau oxygenee a 50 %. On 
chaufife doucement le melange reactionnel et, au 
bout de quelques minutes, une vive reaction exo- 
thermique s'xnstalle. Quand cette reaction s'est cal- 
mee, on commence a chauffer exterieurement a 
100 °C et on poursuit ce chauffage pendant quinze 
minutes, puis on chauffe finalement le melange au 
reflux pendant trente minutes. 

On chasse sous pression reduite les solvents de 
la reaction, e'est-a-dire Peau et 1'acide formique; 
on obtient ainsi un residu solide qui, apres recris- 
tallisation dans Pacetate d'ethyle, donne 10,4 par- 
ties d'acide 5-ceto-sebacique fondant a 115-117 °C. 



Le rendement (par rapport a la quantile thSorique) 
est de 48 %. 

Example 9. — Preparation de fadde sebadque. 

On met dans un autodaye en acier inoxydable, 
d'une capacite de 100 parties en volume et place 
sur dispositif oscillant, 3,0 parties d'acide 5-ceto- 
sebadque, 12,7 parties en volume d'une solution 
d'hydroxyde de sodium 2,15 N, 7,3 parties en 
volume d'eau et 2,0 parlies de catalyseur au pal- 
ladium sur du charbon contenant 5 fo en poids de 
palladium. On purge a Fazote Tautoclave et on 
6tablit une pression de 110 atm avec de l'hydro- 
gene. La temperature k I'interieur de Tautoclave 
est clevee a 250 °C et maintenue a cette valeur 
pendant dix-sept heures. Apres refroidisscment a 
25 °C, la pression de i'autodave est de 102 atm. 

On sett le produit de reaction de Pautodave par 
lavage avec de Teau; on filtre les eaux de lavage, 
on les concentre a un faible volume et on acidifte 
le concentre obtenu a pH 4,0 avec de 1'acide chlor- 
bydrique concentre. 

On isolc le produit solide blanc qui precipite, 
on le lave avec dc Tcau et on le seche; on obtient 
ainsi 2,3 parties d'acide sebacique ayant un point 
de fusion de 130 a 133 °C ct un indice d'acide de 
542 nig d'bydroxyde de potassium par gramme. Le 
rendement, calcutc par rapport a la quantite theo- 
rique, est dc 82 %. 

R&SUME 

L'invention comprend notamment : 

1° Un procedc dc preparation de 1'acide seba- 
dque, procede selon lequd on hydrogene Tadde 
5-ccto-setiaciqiie ou 5-h yd roxy -sebadque ou un de 
leurs sels dc metaux alcalins avec de 1'hydrogene 
moleculaire, a une temperature superieure a 200 °C 
et en presence d un catalyseur d'hydrogenation au 
palladium ou au platine. 

2° Des modes cTexecution du proced6 specifie 
sous 1°, presentant les partioulariles suiv antes, prises 
separemcnt ou en combinaison : 



7 — 11.545.224] 
a. On utilise comme matiere de depart le sel 
disodique de 1'acide 5-ceto-eebacique ou 5-hydroxy- 
sebadque; 

6. l/hydrogenation est effectuee en solution. 
3° Un procede de preparation de 1'acide 5-ceto- 
sebadque, precede sdon lequel on traite awe de 
Pozone la cydo-decene-5-one repondant a la for- 
mule : 

CH 2 CH 
Oh ^CH^ ^fcH, 



CHa C tH 8 

et on oxyde sous Pefiet de la chaleur le produit 
ozonise. 

4° Un procede de preparation de i'acide 5-hy. 
droxy-sebacique ou d'un de ses sels de metaux 
alcalins, procede selon lequel on traite avec de 
Pozone la 1.6-oxydo-cydo-decene-l -one qui repond 
a ia f ormule : 



CH a 



CH 

C CH* 



CHa CH CH 3 

CH a ^ ^CHa^ 

et on oxyde a chaud la substance ozonisee, puis 
on hydrolase en utilisant des reactifs alcalins la 
1.6-lactone de Padde 5-hydroxy-1.10 decane-dioique 
ainsi obtenue. 

Socfcto dit© : J. & GEIGY S. A. 
Par procuration : 
J. Casanova (Cabinet Abhengatjd jeune) 
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